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= Para que ocurra una absorcién de energia,
la energia de la radiacion debe ser
idéntica a la diferencia de energia entre
dos niveles de energia cuantizados,
correspondientes a dos estados diferentes
de la molécula.

= En general: AE =h.c/A=h.c. Vv

Aproximacién de Born-Oppenheimer

= En el tratamiento tedrico de espectros
moleculares normalmente utilizamos
esta aproximacion que establece:

" LA ENERGIN TOTAL DE CUALQUIER SISTEMA
PUEDE SER CONSIDERADA COMO LA SUMKNTORIK
DE TRES ENERGIAS INDEPENDIENTES

l'I',T = l'I',elec . quibr . quot
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Introduccion general

= Observando objetos de tamafio ordinario,
inmediatamente obtenemos informacion
acerca de su forma, dimensiones, tamafio,
simetria, etc.

= De la misma manera, los métodos
espectroscopicos nos permiten “ver” a las
moléculas. En este caso, estudiando las
longitudes de onda que ellas absorben.

La radiacién esta caracterizada
por su longitud de onda, A, y de
acuerdo a su valor estaremos en
diferentes zonas del espectro
electromagnético. Y, en cada
region, podremos excitar
diferentes energias moleculares.
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Energia molecular

Primer estado
v»?'ec“'f’”‘“’exc“ado = Cada particula en nmoouinestio ppssee ties
grados de liligettadl tteedtaiomadl. La eredgGia
cinética toitdl de czatta molécula es ppor lo
tanto 3/2KkT.
= Cada molécula pussee tes gradios de lilieetéad
rotacional (éexeppoo las livaddss, que sodlo
tienen dins).
Estado electronico = Cuantos gyeatiizs de lilieetéald wilreaooorzal tidere
LTI una molécula coovssiitiéia ppor n FtomeE?

Vi

Espectroscopia IR

= Cada sistema psse 3n gaatiss de = | a espectroscopia IR estudia la
libertad. De ésttss dibemos restar 3 interaccion de radiacion IR con la
para las ttesstaitness y 3 (6 2) ppara las materia.
rotaciones. Feor lo téan los ggaddes de " En estas mediciones se obtiene un
libertad wilsesitozal sean 3n-6 (0 3n-5). ESPECTRO, que es un grafico que
= EJEMPLOS: representa la intensidad de las

= H,0 tiene tres modos momaEks de vilibaaoon. bandas de absorcién en funcién de la
* CO, tiene i Mt MwnEES de vibbaason. energia de la radiacion.

VENTAS y DESVENTAJAS

= VENTAJAS: = DESVENTAJAS:
= Es una técnica universal, aplicable a gases, No aplicable a especies monoatémicas.

I|qU|QO_s asaiccs: 5 5 = No aplicable a moléculas diatémicas
= Suministra una gran cantidad de informacion homonucleares (O-O), (N-N), etc.)

(posicion, forma, ancho de banda). —.
Técnica rapida y facil de aplicar Andlisis espectral de mezclas es muchas veces
muy complicado.

Aplicable a cantidades pequefias de muestra. - . _
Permite determinar trazas (~ 106 g). Es dificultoso el estudio de soluciones acuosas.
Costos de instrumental relativamente bajos.




Origen del espectro IR

= Para que una molécula puestia atbsonber
radiacion IR la nmtiénlda didiszda temer
una vibraciéon dduaaitte la coizdhl ooumz wm
cambio en su nopTertto difjultar, 0 seea:

Au/ax £ 0

(y la intensidad de la banda de absorcién
depende de la magnitud ( dwax)?)

Origen del espectro Raman

= Para que tenga lugar una dispersion
Raman:

0a/0Q; #0

= Esto significa que los espectros de IR y
Raman tienen un origen fisico diferente
(diferentes reglas de seleccién).

Principio de Exclusion

En una molécula cmeritossmédtioza
ninguna wilreei@m ppeede ser activa
simultdneamente en IR y R®aaran.
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Espectroscopia Raman

= Durante un experimento IR las moléculas
absorben luz. En un experimento Raman
la luz es dispersada inelasticamente.

= F| vector eléctrico de la radiacion
interactia con la molécula induciendo un
dipolo eléctrico: p = aE.

= | a polarizabilidad, o, depende de la
distribucion electronica y cambia durante
la vibracion.

VENTAJAS:

= Se pueden medir moléculas
homonucleares.

= Se puede trabajar en soluciones acuosas.

= Se pueden identificar facilmente los
modos totalmente simétricos (factor de
depolarizacion).

®= | a técnica de resonancia Raman es
particularmente (til para el estudio de
biomoléculas y especies relacionadas.

Ejemplo (molécula Oy)
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Resonancia Raman Lineas laser méas usuales
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Criterios de asignacion Espectros de cristales

= |nformacion cristalogréfica completa, si esta
disponible. Sino, bisqueda de materiales
isoestructurales.

= Andlisis por simetria de sitios: correlaciona la
simetria del ion “libre” con su simetria real
(“simetria del sitio”) en el reticulo cristalino.

= Andlisis por grupo factor: correlaciona la
simetria del sitio con la del grupo factor. Este
tratamiento permite identificar las interacciones
entre todos los vibradores presentes en la celda
unitaria.

Argumentos basados en la simetria
molecular (Teoria de grupos).

Identificacion de frecuencias caracteristicas
de grupos funcionales.

Utilizacion de atlas de espectros y
comparaciones con especies relacionadas.

= Analisis por coordenadas normales (método
de las matrices F y G de Wilson). Calculo de
constantes de fuerza y distribucién de
energia potencial.

CaCOj;: Calcita/ Aragonita

= E| anion carbonato “libre”, CO3%, es union

ALGUNAS planar de simetria puntual Dy,

= Tiene 6 vibraciones fundamentales(3n-6 =

APLICACIONES et

al estudio de = v,(A,), estiramiento simétrico [Ra]
metalo-farmacos = v,(A,), deformacion fuera del plano [IR]
= \,(E), estiramiento antisimétrico [Ra,IR]

metalo-biomoléculas
= v,(E), deformacion antisimétrica [Ra,IR]




Calcita

= Datos cristalograficos:
® Grupo espacial: D;fy Z =2
= Correlaciones:

D; o Daqy
A(Ra) - A(Ra)+Ay,
A(IR) - Ay (IR)*+A,,
V3V, (E) - E (Ra,IR)» E4(Ra)+E(IR)

Oxalatos de calcio en plantas

= CaC,0,.H,0 (whewellita), monoclinico
= CaC,0,.2H,0 (weddellita), ortorombico

= CaC,0,.3H,0, triclinico

= Whewellita es la forma termodinamicamente
mas estable.

Relaciones genéticas en cactaceas

= Opuntioideae siempre biomineralizan
whewellita.

= Cereoideae siempre biomineralizan
weddellita.

= Pereskias (ejemplos de cactaceas
“ancestrales”) también biomineralizan
whewellita, al igual que diversas
suculentas no-cactaceas.

29/07/2010

Aragonita

= Datos cristalograficos:
= Grupo espacial: D,y Z =4
= Correlaciones:
Cs - D2h
A - AgtBygtBy+Bs,
A - Ag+B,gtB,+Bgy,
V3.V, (E) A+A" o A+B, +B +By, +

s Blg+BSQ+BZU+Au

A: Puna clavaroides
B: Pyrrhocactus straussianus
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500

Isémeros de coordinacion
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Vibraciones de carboxilato

= Como en los NITRO los dos enlaces N-O
son equivalentes, aparecen vibraciones
Vs Y Vs (1400 y 1330 cm-! aproxim.).

= En cambio, en los NITRITO hay un enlace
N-O (1100 cm1) y uno N=0O (1480 cm-?).

= Ademaés los NITRO tienen una p,, tipica
cerca de 600 cmde mediana intensidad
en IR, y ausente en los NITRITO.

Valores tipicos

= y(C=0) Vv(C-O0) A

= 1560 1416 CH;COO- libre
= 1600 1320 monodentado
= 1520 1450 bidentado g

= 1580 1440 puenteado L

¥ig. T0-19. Infrared spectra of [Co(NHg)el,(SO,);*SH,0 (solid line); [Co(NH,)sSO,JBr
NHL

NH,
(dot-dash fine); and | (N11;),Co /EO(N‘K‘)1} (NO,), (dotted line) 2%

Vibraciones metal-ligando Sustitucion isotopica

= Muchas veces resultan dificiles de = Es muy importante para la asignacion en
localizar. zonas de bajas frecuencias.

- ALGUNOS VALORES TI'PICOS = Por ej., utilizando |IgandOS con 14N/15N,
: 16()/18
Enlaces M-N en aminas: 300-500 cm- . C,)/ e d I de halé
Enlaces M-N en complejos de py: 220-280 cm! S S R RS
Enlaces M-O en acuo complejos: 370-500 cm! " Enel Ca.SQ,de. Ios’CqmpueStos de boro la
Enlaces M-O en oxalato complejos: ~ 500 cm?! ?:V%P:[;glggrfzgglfi%g ?j;mglez?dr;’lsu.y
Enlaces M-C en ciano-complejos: 300-400 cm 108 (20%), 11B (80%)
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H,0/D,0

= Esta sustitucion es muy favorable. En
términos de la regla de Teller-Redlich:

= y(H)/V(D) = Vi /pp ~ V2 = 1,41

3380 vs 2553/2476 | 1,32/1,37
ca.1620 1189

830 821
690 470
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SERS: Surface-enhanced Raman
scattering

= Es especialmente util para el estudio
de soluciones muy diluidas.

= Generalmente, se obtienen fuertes

intensificaciones de la sefal espectral
(en ciertos casos en un factor de
hasta 107).

SERS: Mecanismos

= E| factor electromagnético de exaltacion
proviene de la excitacién de resonancias
electromagnéticas en la nano-estructura
metélica.

= E| factor de exaltacion quimica proviene
de un tipo de resonancia Raman mediada
por electrones del metal, via un estado de
transferencia de carga que tiene lugar en
los asi llamados sitios activos.
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= | a adsorcion se efectiia sobre superficies
metalicas (Au, Ag, Cu), en suspensiones
coloidales, o sobre nanoparticulas de
diverso tipo.

= | a teoria todavia esta en desarrollo.
® | o0s mecanismos de exaltacion se dividen,

usualmente, en efectos electromagnéticos
y en efectos quimicos.

Ejemplo: 2-mercaptopiridina
(sobre nanoparticulas deAu)

SN L
w0 8O0 1200 1500
wavenumber / cm™

; - of 1 1384 2-MPy on Au nanostars and (b) Raman
pivind ’;:‘3:155“;49,"“".’"% s it Structare of 2-MPy molecule.
offset for clarity:

Espectrosopia Inorgdnica

= K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of
Inorganic and Coordination Compounds, 5th.
Edit., J. Wiley, New York, 2009.

= S.D. Ross, Inorganic Infrared and Raman
Spectra, McGraw-Hill, London, 1972.

= H, Siebert, Anwendungen der Schwingungs-
spektroskopie in der Anorganischen Chemie,
Springer, Berlin, 1966.
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Otros textos importantes

= B. Smith, Infrared Spectral Interpretaion, CRC-
Press, Boca Raton,1999.

= D. Lin-Vien, N.B. Colthup, W.G. Fateley & J.G.
Grasselli, Infrared and Raman Characteristic
Frequencies of Organic Molecules, Academic
Press, Boston, 1991.

= F.S. Parker, IR-Spectroscopy in Biochemistry,
Biology and Medicine, Adam Hilger, London,
1971.




